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produktc cntslchcn HCN ubcr ^ 7^ prinap kann HCN in ncucs Edukt 

«,d Cyanacetaldehyd m da. ^"T^^Anoden statt Die hohen ObcrspaMungen 

aqueous sulfuric add a. P'«^»l'^f,^^^^^^ material yields were «p to 
mA cm-' to give cyanoacetK acid (3). ^°!VcH, ^fli 8-15% and cyanoacet- 

60%. Side products are HCN »!»^*^f„l'^ciple. HCN can be recycled 
aldehyde >vith 3-13% cnirent "^'"^^^""^^^'f^J^oi^cL Electroo^dation 
,o new starting material and ^^f"^^ j;^^^ oxides. High oyer- 

Oieanodische^on^^^^ 
zwei Stunden". Histonsch gesehen 'J'^^ 

Brutioreaklion (1). . 

QH,OH + H,0— CH,CO,H + 4H*+4e- W 

WeReaWonspie.tesogarzeitwei.igalsm5gUchertechnisd«Sn.the«^^ 

In alkalischer Losung". in G^senwart von Hal^md^^^^ ^ 
Wasser-^ en«eh. a«s Ethanol ^ '-^^^t^rolTeS-.to.eSw « ver- 
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gelagerte Dehydrierungsschritle mit anschlieUender anodischer Auflosung des adsorbierten 
Wasserstoffs zuriickgefuhrt. Zwischenprodukte, insbesonderc Acetaldchyd. blockieren die 
Elektrodc aber so nachhaltig. daB die Anwcndung von Ethanol als Brcnnstoffin Brenn- 
stoffzeUen bis heute fflusorisch ist. zumal Essigsaure cin ziemUch stabiles Zwischenprodukt 
darstellL *^ 

2-Substituicrte Ethanole sind bisher nur wenig in bezug auf ihr elcktrochemisches Ver- 
halteo an der Anode untersucht worden. Im Prinzip solltc roan die Eiektrosynthese von 
entsprechend substttuierten Essigsauren erwarten: 



R-CHjCHjOH + H2O R-CH2CO2H + 4H+ + 4c- (2) 

^ylenglycol (R = OH) Juhrte auf diese Weise u. a. zu GlycolsSure^' ") 2.Methoxycthanol 
(R-OCH3) lieferte unter aprotischen Bcdingungen u. a. aber Bis(2-methoxycthyOformal^'» 
Ethytenchloihydrin (R«=a) soUte einen sclclctivcn Wcg zu Monochlorcssigsauit croffnen, 
ist aber bisher nicht uptersucht wordea Analog solltc Ethylcncyanhydrin, R = CN (3-Hy- 
droxypropionitfiI» 1) einen ncuen. technisch einfachen Weg zur Synthese von Cyanessigsaure 
(3) datstellea Der Einsatzstoffist technisch zuganglich, vgl SchluBbcmerkung. Wir berichten 
hier uber diese neue Eiektrosynthese. Analoge indirekte, katalytische oder chemische Oxi- 
dationen sind nicht bekannt Nur die enzymatische Luftoxidation von 1 zu 3 in Gegenwart 
bcstimmter Baktcricnstamme ist bisher in japanischen Patcnten^*^ beschrieben wordei 



Prapara ti ve Elektr blysen 

Die Elektrolysen wurden im O.lS-mol-MaBstab in einer quasigeteOten Zelle bci 
konstanter Strbmdichte durchgefuhrt Die aus Gl. (2) folgende theorctischc Strom- 
meiige von 4 F/mol 2-Cyanetbanol (1) (100% ber. Stromumsatz) wurde aufgc- 
'^andt. Pie quaiititative Bestimmung der Produkte imd des nichtumgesetzten 1 
exfoigte (lurch HI>LC und durch Titration mit 1 m NaOH. Die analytischen Daten 
wurden durch destillative Abtrennung der Gyanessigsaure als Cyanessigsaure- 
methylester kontrolliert. 

In Tab. 1 sind die Kennzahlen der durchgefuhrten Veisuchc und die analyti- 
schen Ergebnissc zusammengestellt. Wahiend der Ekktrolyse wird an der Anode 
cine leichte Gasentwicklung beobachtct. Der Elektrolyt farbt sich schwach gelb. 
Die Eduktkonzentration betnig standardmaBig am Anfang 0.84 m, die Schwefel- 
saurekonzentration war gewohnlich 1.6 m. Das Hauptprodukt ist in alien Fallen 
Cyanessigsaure (3). Die angegebenen Materialausbeuten (MA) bcziehen sich auf. 
das umgesetzte 1, das in der Tabelle getrennt ausgewiesen ist Has cntstandcn zwei 
Nebenprodukte. CyanwasscrstolT und Cyanacetaldehyd, die titrimetrisch oder 
durch HPLC quantitativ bestimmt wurden. 

Aus Tab. 1 geht hcrvor, daB Platin (Versuche 1 -15) als Anodenmaterial dem 
Bleidioxid(Versuche 1^5-18) uberlegen ist. Allerdings soUte eine Platinanode in 
Gegenwart von HCN merklich schneller korrodieren als in reiner. verdunnter 
Schwefelsaure^^>. Beim Versuch 6 (hochste Stromdichte) wurde ein Massenverlust 
des Platins yon 10 mg bestimmt, entsprechend einer anodischen Korrosionsrate 
von 0.6 mg Pt/Ah, in Obereinstimmung mil Werten in Lit^'V die in Gegenwart 
von Acryinitril gemesscn wurden. Gegebencnfalls wurde es sich also lohnen, die 
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Hcktrosynihcsc auch an PbO, wcitcr zu optimieiea Die HCN-iStromausbeutcn 
and an beiden ElektrodenmateriaUen vcr^cichbar. Cyanacctaldehyd als Ncbcn- 
produkt entsteht an PbOa in vicl kleincrcn Stromausbeuten als an Platin. 

. Die Elektrolysetemperatwist von rclativ groBcm EinfluB; Material- und Strom- 
ausbeuten an Cyanessigsaure nehmen an beiden ElektrodenmatcriaJicn mil ab- 
nehmcndcr Temperatur deutlich zu, vgl. Vers. 1-8, Weiter ist klar zu erkenncn, 
daB die Material- und Stromausbeuten mit zunehmcnder Stromdichte signifikant 
ansteigen, siebe Veisuche 1-8. Eincn analogen Effekt bat Zella^^ bei der anodi- 
schen Oxidation von Ethanol zu Essigsaure festgestcUt Mit unserer Zellenanord- 
nung wurden im Mittel Zellspannungcn von 8.5 V (9*^C), 7.8 V (35 '^Q und 7.5 V 
(50;»C) bei 75 mA/cm^ gcmcssen. Mit zunehmcnder Schwefelsdurekomentration 
mmmt die Stromausbeute an Cyanessigsaure und Cyanacctaldehyd zu, die an 
HCN aber simultan ab (Versuche 9-15). 

^ Diesc Versuchsreihc wurde mit gleich groBen Gegenelcktrodcn (Kathoden) aus 
Graphit durchgcfuhrt Die geringfugige Abnahme der Cyanessigsaure-Stromaus- 
beutc - vgL Veisuche 1 und 13 - konnte auf eine Reduktion der Cyangruppe 
hnidcuten,^die aUerdings optimal nur an Platin- odcr Palladium-Katalysator- ' 
elektroden^^^ bzw. an Platinkathoden"> ablauft 

Aus der Produktanalyse geht hervor, daB die dektronenreichere CHjOH- 
Gruppc voizugswcisc oxidiert wird. Ober die Stufe des Cyanacetaldehyds, die 
gefaBt wird, entsteht nach GL (2) das gewunschte Produkt Cyanessigsaure. Dieser 
Befund steht im Einklang mit der von Sokolovcf*> aufgestcUten Regcl im elektro- 
chenuschen System Alkohol/Saure/Wasser/Platinanode, wonacfa die primare Al- 
koholgruppierung am Idchtestcn oxidiert wird. In untcrgeordnetem MaBe wird 
auch die CHjCN-Gruppe angegrifTen. Hierbei bildet sich gemaB (3) primar ein 
Cyanhydrin (2X das schnell zu HCN und Glycolaldchyd verscift 

HOCHjCHiCN + HP — HOCH,-CH-CN + 2 M* + 26" (3a) 
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2 HOCHaCHO + HCN 



.(3b) 



Verluste an HCN bei der Analyse sind dure* Verdampfen zu erklaren; das 
Vcrseifungsprodukt HCO2H konnte nicht in groBeren Anteilen nacfagewiesen wer- 
den. GlycoIaWehyd wird unter unseren Bcdingungen, zumindest an PbO,, schneU 
ms zu CO2 oxidiert * . 



HOCH2CHO + 2H2O — * ICOi + 8H* + 8e- 



(4) 



Veis.Nr. 
(vgl. Tab. 1) 


Anode . 


'^HCN/nunol 


SAhcn/% 


icoa/ounol 


SAco,^% 


3 

17 


Pt 

PbOi 


40 

40 


13.5 
13.5 


16 
81 


11 

55 
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Tab. 2 zeigt, daU an PbO, das dmch GL (3) u»d (4) gefbrdert, Molverhaltnis 

""rn^SatiTkiii'Slt^dischcr Abbau der Cyanessigsauxc ^ selbst in 
An Plaun tome au^« Bruttoglcichung (5) wiirden wicderum - ubcr die 

Stchcn. NC-CH,CO,H + 2H,Or-HCN + 2CO, + 6H* + 6e- (5) 

der Hcktrolysc crhcblidi an, ' ; 

' *~ ' von 147 minol 



Carbonsaure 


Anfangskonz. 

M 


Anfangsmcnge 
mmol 


Endmenge 
mmol 


Elektro- 
dieniisch 
gebildetes 3/ 
nunol 


HCOjH 
CH3CO2H 
NCCH2CO2H (3) 


150 
3.00 
1.40 


449 
580 
244 


163 


9 
0 
0 



Stromspannimgdcurven 
i« Ahh 1 Slid die Tafeldiagrsimme einiger Strontepannungsmcssungcn an un- 
In Abb. 1 ^""f^^fV~~^. KurVcn wurden mit ciner Spannungsgeschwm- 

digKCit von ^ mv5 f ^ . „ inn vmnderL Bci Platin wurden .Hy- 
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von 1 (Analoga) 

o o Pt, Gnmdkurvc (lu H,S04); • • + 1m CHjCHaOH; ■ ■ + 1m 

NC-CH2CH20H(1);a a + 1 MNC-CHiCHjCPropiomtril); x x Pb02»GruiKS- 

kurvc (IM H2SO4); + + + IM 1 



Elektrodenoberflache im geschwindigkeitsbestinuneaden Primarschritt der Sauer- 
stoffentwicklung gedeutet: 

HjO — ► OH^ + H+ + c- ' (6) 

Die geniaue Sequenz der Folgereaktioiien an d^ Sauerstoff-Anode ist bisher 
nicht aufgeklart. Ein mogUcher Mechanismus ware der chenusfche ZeifaU von 
obeifiachlich gebildeten hoheren Oxiden in niedere Oxide imd Sauerstoff (Redox- 
katalyse, vgL lit.^^^ jedoch wird dies gerade bd den hier verwendeten klassischen 
Anodcnmatcrialien ausgeschlossen^*^ 

In Gegenwart der organischen Verbindimgen wird an Platin einc sehr starke 
Veischiebung der Stromspannung^urve in positiver Richtung festgestellt Sic ist 
bei Propionitril am starksten und bei Ethanol am scliwachsten. 1 nimmt eine 
Mittclstellung ein. Bei vcrschicdcnen Nitrilcn, insbesonderc Acrylnitril wurde diesc 
Potentialveischiebung schon fruher beobachtet^^\ Sie ist indikativ fur eine starke 
Elektrbsorption der organischen Verbindungen. insbesonderc der Nitrile, am Pla- 

tin. 

An Bleidioxid ergibt sidi hingegen dne deutliche Depolarisation der Grund- 
kurve in Gegenwart von 1. Nfit Ethanol wur&e auf einem Konzentrationsniveau' 
von 1 M eine noch groBere negative Potentialveischiebung geftinden^*\ 

Die Tafelneigungen an Platin werden unter diesen Bedingungen anomal hoch, 
etwa 300 mV pro Stromdekade. Dieser Veiiauf der Stromspannungskurve ist nicht 
mehr allein durdi eine Durchtrittspolarisation mit uberiagerter Diffusionsuber* 
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spannung zu cridSren. Viclmehr ist ae wieaerum ein Zeichen fur einc starre Ad- 
sorbatschkht, in dcr ein Ohmscher Spannungsabfall bd StromnuB crzeugt wird. 
Bd cincr Didce von 1 nm genugt ein speafischer Wideistmd von.ca. 10 Q • an, 
um die beobachtetcn Spannung^ffektc zu crklaren. Die Oberlagerung cincr Ex- 
ponentialfuiiktion mit dncr Widerstandsgeradcn fuhrt zu erncm Abbiegen der 
Tafdeeraden in der in Abb. 1 gefundenen Art 

DaB die Elektrosynthese effektiv an einer oxidbcdedrtm Platinanodc ablauft, 
konnten wir durch die Untersuchun? des modilizicrten Deckschichtendagramins 
der Platinetektrode nachwdsen, vgL Atib. i Die Grundkurve zeigt die bekannte 
bydische Stromspannungskurve im System Pt/l M H^SO*. In Gegenwait von 1 m 
1 steigt der anodische Strom eiit imBereich der PtOrBildung an. Man beoba^tet 
dann abcr glddizeitig cine d^utKcfie'Stfoniveiiterkiihg, Dies bedeutet. daB PtO, 
und die organiscben Oxidatro^sprM#^'»'^*«^^ ^^'^ werden. wobci 
die Memec an PtO, langs, d« dynimischeri Kurv? Yunimmt. Sie erreicht aber bei 
weitem nidit die Menge ii. Qntndkut^ij, 

VcrmutBdi Wldet sicfa PtO. in cinciri' elekttodiemischen Teilschntt. wal^d es 
in einer chemisdien Folgewktiqn wipder verbraucht wird (Rcdoxkatalyse 0- Die 
bei der Reduktion gefundeiie T*tO'cMeiAgfc l&ngt idlenii^ iiur,.vom Uiakehr- 
potential (Abb. 2), jedodi jiic% von der' Sfiannuiigsgcschwindigjceit ab. , 
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Abb. Z Cyelisches Voltammogramm an dattm PUtin. Si«nnungsgeschwindigkeil 

100 mVs , bci 20 C 

Grundkurve. 1 M H,SO,; 3 MeBkurven 1 m H,S0, + 1m 1 mit die: verschie- 

denen positiven Umkehrpotentialen 

In Gcgenwart von 1 verschwinden auch die Wasserstoffpeaks am negativ^ 
Ende des Diagramms fast volistandig. Dies ist auf dne Vergiftung d» Piatmdek- 
trode durch das Nitril und/oder das im Glddjgewidit befmdlidie HCN zunidc- 
zofQhren. 

Chem. Ber. //8 (19SS) 



^yyjj . B* fVermeckes wA F. Beck <"|— vezteie — dx> 'caoasN^ 

ScMufibemerkung: CyBXKS^g^^ (3) ist em wichtiges Zwischenprodukt in 4er . 
organisdieo Chemie! Es wird technisch uber Essigsaare imd Chloressigsaure dar- 
gestdlt. Betrachtet ihan die beiden technischen Wege zu Essigsaure, so ergibt sich 
jeweils eine Yiemufenxeaktlon, vgi. Schema 1. ' 

Schema 1. RouieittuCyanessigsSttn iSi 

(D>4F 

iiw,rv CO t 

CHjCOjH — ♦ Cl-CHjCOjH 

: 

O,''lMn<CHi0O,hl i**^ 

H,C=CH2 v"^r CHjCHO ' |NC-CH,CO^l 3 

HjOCH, — ♦ H,C— CHj — ♦ NC-CHjCHiOH — ;p ' 

1 

Die hier beschriebcnc anodischc Synthcse startet von S-Hydroxypropionitril (1). 
Dieses ist wicdcrum durch Umsetzung von Ethylenoxid mit HCN gut zu- 
gangUdi"^ Die Umsetzung wurde lange Zcit im Rahmcn ciner Acrylnitrilsyn- 
these im tcchnischcai Mafistab durchgefulirt"^ Insgesamt ergibt sich gemafi 
Schema 1 die Einsparung einer Reaktionsstufe. Die Yerhaltnisse sind analog bei 
der Eiektrosynthese dcs Adiponitrils im Vcrglcich zu den bish«r durchgefuhrtcn 
rein chemisdi/katalytischen Verfohien. 

Wr dcr Deutschen ForsckuagsgemeitischOfi ffir die Oberiassung einer HPLC- 

Anlage. ' 

Experimeatella Tefl 

1. Eiektrosynthese 

Apparatur: 250-ml-Plaiischliffecllc mit Kiihlinantd. Fa, Normag, Wcrthcim, Planschliff- 
d«^el mit 1 X NS 29 und 4 X NS 14.5; ArbcitscickUode, 2 Gegcneicktrodcn, Thermometer 
qnd Rucklluflkuhler (LeitungswasserX IKA-Magnctruhrcr. - Glcichstromvcrsorguiig mit 
Gaivandstatcn dcr Rnna iPhilips (PE 1512) bzw. Hewlett jPackard (6269 B) ffir Stromstariccn 
von 0 - 3 bzw. 0-50 A ^ Thermostatisienmg mit Kryostat Lauda RC 3. 

Arbeitselektroden{Anod€aYF\Atm^^ = 2 x 20cm^ Vorbehandlung 

Chromschwefcisaurc, 10 min bei 1 10*C und ansdilicficnd Auskochen, ca. 1 h in konz. Sak- 
saure (p. a,). Blcibleclu 1 mm, anodisch fonniert in 10% Sdiwefdsaiirc bei j » 10 mA/cm* 
fiber 20 h, i4 = ;2 X 2Z5 an^. 

Gegenelektroden (Kathoden): Zwei Pt-Drahtelcktrpden. 4 = 2 x 0.3 cm\ im Abstand 
von jc ca. 1.5 cm von der Arbdtselcktrodc bei symmctrisdicr Anordnung- Da sich die 
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Stromdichten an diescn Kathodcn im Bereich von 2-13.5 A/an^ cinstellcn, sind die Dif- 
fusionsgrenzstrome, zumindest bczugUdb der Produkte. wdt uberschritten, so daB dicsc ZpUe 
wie dnc getcilte Zclle wirkt („quasigctdlte Zdle'T- 'In cinigcn Fallen wurdcn abcr auch zwci 
gleichgroi3e Graphitplatten im Abstand von je 1.S cm als Kathoden dngesetzt, um die 
Verhaltnisse in der ungeteilten KapiUarspaltzelle zu simulieren. 

burchjuhnmg: Die Reaktionsmischung wird aus 150 ml bidest Wasser, 15 ml 97proz. 
H2SO4 a.) und 10 ml 3-HydroxypropK)nitril (IX Fluka, pract (entsprechend 147 mmol) 
hergestellt. Auf diese Weise betrug die SdiwefelsSurekonzentiation 1.6 M und die Anfangs- 
konzcntration an 1 0,84 M. Fflr 100% theor. Stromumsatz ist cine Strommenge von 4 F/ 
mol 1, d. h. 15.8 Ah. notwcndig. Bci ; = 75 mA/cm\ also / = 3.0 A, ist die Laufedt der 
Hektrolyse also beispielsweise 5 h und 16 min. 

2. AneAytik 

HPLC: Die Anlage besteht aus ebcr Hochdnickpumpe 6000 A (Waters); Injektor 7161 
(Rheodyne); Mctallsaulen (Fertigsaulen) der Firma Knaiicr, 25 cm, d = 8 mm, Fullmatcrial: 
LiChrosorb RP 18 (d-Alkan auf SilicagcIX PartikcigrpCe 5 pm; Detektor Diffcrcntial- 
Refraktomctcr ERC - 7510 (ERMA Optical Works, U^y'\ Integrator. Sckonic S 200 GP 
(Milton Roy). . - " ' ' . :." "'"S , 

200 jil des ElcktrolyScaustrags^ werdcn im Verhaltnis 1:25 mit dem Laufmittcl (0.1 n 
H2SO4) vcrdunnt. Hiervon werden 20 pl iajizicrt und bd einer DurchnuBgcsphwindigkeit 
von 2 ml/min chromatographicrt. Unterjdicscn Bedingung;en gelingt cine sauJ^e Trennung 
des Produkts (Cyanessigsaurc, 3) vom nichtumgesctzten Edukt (S-llydroxyprbpionitril, 1); 
die Retentionszeiten waren ca. 6. min (Cyanacetaldehyd), ca. 7 min (1) und ca, 8 min (3). Zur 
Erstetlung der Eichkurye fiir Cysmkdeialdcbyd wurde diese- Substani nach Lit"* aus Acct- 
aldebyd uter Bromacetaldebyd-^ethyfaoet^ ^ynthdti 

Titration: Das Nebcnprodukt HCN wurde titfimetrisdi mit 1 N NaOH bestinnmt (Poten- 
tiograpb, Metrohm, Stufe bci pA» = 9.3). 

3. ProduktisoVierung 

Zur Kontrolle der HPLC-Rcsultatc bczuglich Cyanessigsaurc (3) wurdcn die Hektroly- 
seaustrage im Perforator 24 h mit Ether cxtrahicrt, und der Ethcrcxtrakt wurde mit Di- 
azomcthan zu Cyancssigsaure-methylester umgesctzt Nach Abzichen des Ethers wurde bci 
17 Torr fraktionicrt destillicrt. Die Hauptfraktion ging als Cyanessigsauro-methylcstcr bci 
92-96'*C uber (Lit. Sdp. 94*C/17 Ton), Der Gchalt an Cyancssigsaure-methylester in den 
Fraktioncn wurde via GC ermittclt. Die Ausb., bezogen auf die HPLC-Rcsultatc, betrug 
85%. 

4. Elektrochemische Afessungen 

Als Meflclektrode dicnte cine blanke Pt-Drabtclcktrode, A =^ 03 cm^ Vorbehandlung 
siehc obcn. Einc analogc Elcktrode wurde mit 100 PbOj bcschichtct***. Die Potcntialc 
wurdcn uber cine Lugginkapillarc gcgen die Quecksilbcr/Quecksilbcr(I>-sulfat-Elektrode in 
1 M H2SO4 gemessen; sic sind aber in den beiden Abbildungen gcgen die Standardwasscr- 
stoflelektrode („t/H") umgerechnet. Die Mefizelle aus Glas cnthielt die ublichc Dreielektro- 
denanordnung. Die stetionare Kurve wuide unter Ruhren bci einer Spannungsgeschwin- 
digkdt von 5 mVs~' aufgenommen. Bei den dynamischen Kurven betrug die Spannungs- 
geschwindigkeit 20-200 mVs"'. Der McBptatz fur (dynamische) Stromspanmingskurven 
bestand aus einem PotentiosUt 551 (Amel), einem Funktionsgenerator 566 (Amel) und einem 
XY-Schrciber 7034 A (Hewlett & Packard). 
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